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(S) Wasserabsorbierende Polymere mit supramolekularen Hohlraummolekulen, Verfahren zu deren Herstellung 
und deren Verwendung 

(§) Absorptionsfahige Polymerisate auf Basis von gegebe- 
nenfalts teilneutralisierten, monoethytenisch ungesattig- 
ten, Sauregruppen tragenden Monomeren, die Oberfla- 
chen nachvernetzt sind, und Cyclodextrine und/oder Cy- 
clodextrinderivate kovalent und/oder ionisch gebunden 
und/oder darin eingeschlossen aufweisen. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung bcirilTt Absorpiionsiniiicl. von^ugswcisc fiir Wasscr und wassrigc Fliissigkciicn, auf Basis wassrigc 
Plussigkciicn absorbicrendc Pol ynicri sale, in welchcn (.'yclodcxirinc odcr Cyclodcxtrindcrivaic ionisch, kovalcni odcr 
S diirch iiiechanischc Einschliisse cingcbunden sind. 

Bei den konmicmcll vcrfiigbarcn supcrabsorbicrcndcn Polyniercn handeli cs sich itn Wcscnl lichen uni vemcizic Po 
lyacrylsaurcn, vcmclzie Siarke/Acrylsaurc-Propfcopolyiuerisaie, vcmeizlc hydrolysieric Siarkc/Acrylnitril-Propfcopo- 
lynicrisalc, vemclzlcs Poiy(iiialcinsaurcanhydrid-co-isobuiylcn) oder Mischungen vcrschicdcner vorgcnannter vcmclz- 
ler Polynierc, bci dcncn die Carboxylgruppcn icilwcisc mil Nairiuiii- und/oder Kaliuiii-Ioncn neuiralisierl sind. 

It) Solchc Poly mere finden ihrcn Kinsai^t z. B. in Hygieneanikcin, die Korperflussigkeitcn wic z. B. Urin aufsaugcn kon- 
nen odcr in Matcrialicn zur UiiihuUung von Kabcln. Don nchnicn sic untcr QucHung und Ausbildung von Ilydrogelcn 
groBcMengen an waGrigen Fiussigkeiten und Koipcrflussigkcilen, wie z. B. Urin odcr Blut auf. Femerisl es noiwendig, 
da6 die aulgcno?niiiene FlusstgkeiJsnienge unter deni anwcndungsiypischen Druck zuriickgehalien wird. Tni Zuge der 
lechnischcn Weilcreniwicklung der supcrabsorbierenden Polyniere hal sich das Anforderungsprofil an dicse Produkie 

15 uber die Jahre hinwcg deullich verandert. Bisher wurde die Enlwicklung von Supcrabsorbern besonders ini Hinblick auf- 
genonmiencr Flussigkeilsiitengc und der Druckstabilitat Ibrcierl. 

Diese vernetzien Polynierisale auf Basis sauregruppenhalliger Monoinere werdcn durch die Verwendung eines oder 
iiiehrerer Vorvemeizcr und eineni oder mchrerer Nachvemetzer erhalten, und zeigen bislang nichl erreichte Eigen- 
schaflskonibinationen aus hoher Relenlion, hoher Absorption unter Druck, niedrigen loslichen Anieilen und einer 

20 schnellcn Fliissigkeitsaufnahnie. Eingesetzt in Hygieneartikeln haben diese vemelzen Polynierisale den \forteil, daB die 
ausgeschiedenen Fliissigkeiien, eininal von deiii Polyiiicrisal aufgesogen, keinen Haulkonlaki niehr herstellen konnen. 
Hautschadigungen wic z. B, Windclderinatitis konnen so iin Wesentlichen veniiicdcn werden. Der Koniforl kann zusatz- 
lich geslcigerl werden, indem geruchsbelasligendc Verbindungen absorbiert werden. 

Laul Roinpp "Cheniie Lexikon" unlerliegl der Gehali an Ham-Inhallssloffen physiologischcn Schwankungen; nianche 

25 Substanzen werden auch in lagesperiodisch wechseinden Konzentration ausgeschieden, so daB genauere Angaben uber 
die Zusainiiiensclzung dcs Hams sich sicls auf den sog. 24-Slunden-Harn beziehen. Dieser enlhall beiiii gesunden Er- 
wachscncn z, B. Hamstoff (durchschnittlich 20 g), Harnsaurc (0,5 g), Krcaiinin (1,2 g), Ainmoniak (0,5 g), Aininosau- 
ren (2 g), Proleine (60 nig), reduzierende Subsianzen (0,5 g, davon elwa 70 nig D-Glucose od. Harnzucker), Zilronen- 
saurc (0,5 i^) u. a. org. Sauren sowie cinige Vil amine (C, B'~ u. a.). An anorganischcn lonen licgcn vor: Na"*^ (5,9 i?), K"*^ 

30 (2,7 g), NtV (0,8 g), Ca-^ (0,5 g), Mg-^ (0,4 g), CI" (8,9 g), ro4-* (4,1 g), S04-- (2,4 g), Der Trockcngchali licg^i zwi- 
schen 50 u. 72 g. Als fluchtige Koitiponenten des Hams warden u. a. Alkylfurane, Ketone, Lactone, Pyrrol, Allylisothio- 
cyanal und Diiiiethylsulfon crkannt. Es handeli sich bei den fluchtigen Koniponenlen meisl um Molckule mil einer MoU 
masse unter ca. 1000 g/niol, die einen hohen Danipfdruck aulAveisen. 

Fluchtige Koniponenlen des Harns wurdcn u. a. auch von A. Zlaikis el al. (Anal. Chem. Vol. 45, 763fO untersuchl. Be- 

35 kannt isl weilerhin, daB nach Verzehr von Sparge! die Konzentralion von organischcn schwefelhalligcn Verbindungen ini 
Humanurin zuninimt (R. H. Waring, Xenobiolika, Vol 17, 1363ff.). Bei Palienten, die bestiinmlen Diaten unterliegen, 
und allgeniein bei Palienten die beslimmte Medikainenle einnehnicn oder bei alteren Menschen, mil nachlassender Nie- 
renfunklion kann der Harn geruchsbelasligendc Inhallsstoffe mil sich fuhren. Bei Palienten mit Urin-Inkonlinenz werden 
vermchrt. Urcasen ausgeschieden, die den im Ham befindhchen HamstolTumsetzen und so gifliges Ainmoniak freiset- 

40 zen. Bekannt isl femer cine krankhafte Veranderungen, die Fisch-Genich-Syndrom genannt wird, Sie beruht auf vcr- 
mehrlcr Ausscheidung von quartaren Ainmoniumverbindungen. 

Bisherige Ansatze, um bei Inkontinenzprodukten eine Gemchsvermindemng zu erzielen, bemhcn auf einer Reduzie- 
rung der freien Ammoniak-Konzentration. Dazu gibi cs grundsatzlich zwei Ansatze: Vferhinderung der zusatzlichen Am- 
iiioniak-Produktion aus Hamstoflf-Abbau durch geeignete Urease- Hemnier (A. Norbetg et al. Gerontology, 1984, 30, 

45 26HT) oder durch Proloniemng von freiem Ainmoniak und Bindung desselben als Ammoniumsalz von Carboxylalen. 
Nachieilig isl bei diesen Verfahren, daB sich im wesentlichen nur Ainmoniak und andere sticksloffhallige Koniponenlen 
konirollicren lassen; geruchsbelasligende Verbindungen ohne basische Gruppiemngen, z. B. Thiole, werden weilerhin in 
den Dampfraum eintrelen konnen. 

Dem Fachniann isi bckanni, daB gewisse Hohlraum-Molekule, auch endohedrale oder konkave Molekiile genannt, an- 

50 dere, meisl kleinere, sogenannte Gastmolekule aufnchnien konnen und somit einen Wirt/Gaslkomplex bilden. Durch 
dicse Koniplexbildung werden die chemischen und physikalischcn Eigenschaflcn desGast- unddes Wirtinolekuls bcein- 
fluBt. Zu dic*sen hohlraunibildenden Moleklilen gehoren Cyclodcxirinc. 

Cyclodcxirine enlsiehen beini Abbau von Starke durch Bacillus macerans oder Bacillus circulans unter Einwirkung 
von Cyclodextringlycosyltransfcrase. Sie beslehen aus 6, 7, 8 oder 9 zu einein Zyklus □-1,4-verknupfien Glucosc-Ein- 

55 heiten (a, p bzw, y, Cyclodextrine). Sie sind in der Lage, hydrophobe Gastmolekule in wechselndeh Mengen bis zur Sal- 
tigung einzuschlicBcn ("molekulare Verkapselung"), z. B. Gase, Alkohole oder Kohlcnwassersiolilc. Die Anwendungen 
von Cyckxicxirincn als Wimnolckul werden in dem Werk von .T. Szejili (Cyclodextrin Technology, Kluwer Academic 
Publishers, 1988) uinfasscnd rcfericn. 

Es isl auch bcrcils bckanni, cyclodexirinhalligc Polymcrc hcrzuslcllcn. So werden in EP-A-04 83 380 cyclodexlrinhai- 

60 l.ige Polymcrc durch Copolymcrisaiion von Aldehydgruppen Iragenden Cyclodcxlrinen niii Polyvinylalkohol crhahen. 
Aus der US-A-5, 360,899 sind vemelzlc, wasserquellbare, hydrophilc Pcrlpolymerisale aus Hydroxyalkylcyclodextri- 
nen and Vernetzem voni Typ Epichlorhydrin oder Polyepoxiden bekannt. Da diese Vernetzer cin carcinogenes Potential 
besilzen, isl der Einsaiz solcher Produkie in Hygicncariikel nichl moglich. Diese durch Polymerisation immobiliserten 
Cyclodcxirinc werden in chroiiialographischcn Trcnnsaulen als Fiill- und Trcnnmaierial verwendcl. 

65 Aus US-A-5,357,012 sind weilerhin wasserquellbare, hydrophile Pcrlpolyiiierisatc aus Glycidyl- oder Methacrylat- 
grupf)en u-agendcn Cyclodexirinen und gegebcncnfalls weilcrcn Conionomcrcn, wic z. B. Hydroxyelhylacrylat, bekannt. 
Auch dicse durch Polymerisation immobilisienen Cyclodcxirinc werden in chroiiialographischcn Trennsaulcn als Fiill- 
und Trcnnmaierial verwendct. 
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In DE-A-195 20 989 wircl die kovalcnic Anbindung von rcaktiven, niindcsiens cincn slickslofnial(igen Hclcrocyclus 
aufwciscndcn Cyclodcxirindcrivatcn an Polynicrc, die niindcsiens cine nuklcophile Grup|x; iragcn, bcschriebcn. Poly- 
nicrcdic nach dicscr Mclhodc iiiilCyclodcxlrincn vcrkniipft wcrdcn, iiiusscn nukleophilc Gruppcn, wic OH-, NH-, odcr 
SH-Gruppcn aufwciscn. Auch werden polynicrisicrbarc Cyclodexirindcrivaic crwahni, die nach gccigneier Modifizic- 
rung mil andcfcn Mononicrcn /. B. clhylenisch ungcsatiiglcn Mononieren copolynicrisicrl wcrdcn. In dieser VerolTenl- 
lichung wird darauf hingcwicscn, daB die IVcxiukic nach den o. g. US-Palcnlschriften US 5,357,012 und US 5,360,899 
"den Nachleil aufwciscn, daB der Gyclodextrineinbau raunilich nur schr schwcr gcsleucrl wcrdcn kann und daB die ini In- 
nern der Polymcrcn fixicrlcn ('yclodcxirinc fur cine Nulzung nichl nichr zur Vcrfiigung sichcn. Dcr Einsatz der Cyclo- 
dcxirinderivaie aufwciscndcn Poly mere als supcrabsorbiercnde Maleriahcn wird nichl crwahni. 

Dcr Einsaiz von Cyclodcxirinen in Hygicneprodukicn isi aus lil^-A-806 195, WO 94/22501 und WO 94/22500 u. a. 
bekanni. Dabci werden die Cyclodcxirinc zur Gcruchsbindung cingeselzi. Soweildic Cyclodcxlrinc bzw. Cyciodcxirin- 
koniplcxc mil dciii pulverlonnigcn Absorplionsmitlcl nichl verbunden sind, kann es bei der T-^gerung oder dein Trans- 
port, des Hygienearlikcis zu Hnlinischungen koinnicn. Dies fiihrl. dazu, dafi die KlTeklivilal dcr Cyclodexlrinc als Ge- 
ruchsbindungsniillel durch die Enlinischung zwischen AbsorplionsniiUel und Cyclodcxirinen verloren gehen kann. 

Uni cine besserc Hafiung auf'dcn pulverfonnigen Absorplionsniiueln zu crlangen, lehrt die WO 94/2250 1 Cyclodcx- 
Irin mil Polycihylcnglykolen oder arideren linearen Polymeren in der "Schniclzc" oder in Losung zu verseizen und dann 
auf das pulvcrfonnige AbsorplionsniiMcl aufzuspriihcn. Dem Fachinann isl jedoch bekannt, daB sich lineare Polyincre 
besondcrs bevorzugl in den Cyclodcxtrin-Hohlrauni "cinfadcin". Dies niachl man sich in dcr supramolckularen Cheniie 
vorteilhali zu Nuize, um z. B. Rotaxanc odcr Calenanc hcrzuslellen (vgl. dazu die Schrificn US-5 538655, G. Wenz, An- 
gew. Chem. 1994, 106, 851). Die linearen Polymerc haben lypischerweise ein Molgewichi (M^) von iiber 200. Geeignete 
Poly mere sind z. B. auch Polycihylcnglycol (PECj)- Polyproylcnoxid (PEO) und Polyelhylcniniin. Auf eincr linearen Po- 
lynierkeUe lasscn sich mehrcrc Cyclodexlrinc gleichzcitig aulTadeln; Haradael al. (J. Org. Chem. 58, 1993, 7524-28) be- 
richlen, daB sich 20 Cyclodexlrinc auf einein Polyethylcnglycoi iiiileinenniirleren Moiekulaniiassc von 2000 g/niol auf- 
fadeln lassen. Dahcr isldas beschriebene Vcrfahren aus WO 94/22501 besondcrs nachieilig, weil die Cyclodcxtrin-Hohi- 
raume nach dieser Vorbehandlung mil einem Polyelhylenglykol nichl mehr quanlitaliv zur Aufnahme von geruchsbela- 
sligenden Verbindungen zu Vcrfiigung slehen. 

Der vorlicgcndcn Erfindung lag dahcr die Aufgabc zugrundc, Polymcrisalc mil dcr Fahigkcil zur Absorption von Was- 
ser odcr wassrigen Flussigkeiten und init dcr Fahigkeit zur Bindung von gcruchsbclasligcndcn, organischen Vcrbindun- 
gen, wic sic z. B. im Ham odcr andcrcn Ausschcidungsfiussigkeitcn des Korpers vorkonimcn, zur Vcrfiigung zu slcllcn 
so wic Vcrfahren zu dcren Herslcllung. 

Dicsc solhen die Nachteilc des Slandes dcr Technik nicht aufwciscn und moglichsl glcichmaBige, deullichc Reduzie- 
rung dcr im Anwendungsfall abgegcbencn gasfonnigen, geruchsbclastigcnden Verbindungen cnnoglichen. Dariiber hin- 
aus sollle auch erreichl werden, daB eine weilgehend stabile Verleilung dcr geruchsbindenden Komponenie mil dem Ab- 
sorplionsmiltel vorlicgU d. h. eine Enlmischung vor und wahrend der Aiiwendung moglichsl vcriiiieden wird. AuBerdem. 
sollle die Anbindung der geruchsbindenden Komponenie nichl unler Verwendung carcinogener oder anderwcilig ge- 
sundheiusschadlicher Subslanzen erfolgen. Desweileren sollle die Wirksamkeil der geruchsbindenden Komponenie im 
Absorplionsmillel unabhangig davon sein, ob sic sich im Innern des Polymers odcr an dessen Oberflache befindel. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabc durch Bereitslellung von Polymerisalen auf Basis von vemclzlen, gegebenen falls 
tcilneuiralisicrlen Saurcgruppcn tragendcn Mononicrcn gclost, die Cyclodexlrinc und/odcr dercn Derivale ionisch und/ 
oder kovalenl gebunden und/oder darin cingcschlosscn cnthalten. 

Aufgrund der crfindungsgemaBcn Anbindung an das vorzugsweise pulverforiiiigc Polymerisal, isl die Cyclodexlrin- 
koniponcnlc durch die aufzusaugende Fliissigkcil nur noch in vcrniindeilcm Unifang extrahierbar bzw. im trockcncn Zu- 
sland nur noch venninderl cnlmischbar. Uberraschenderweise zcigl das erfindungsgemaBe Polymerisal trotz der engen 
Verkniipfung mit dem vernctzlen, Saurcgruppcn tragendcn Absorber eine ausgezeichnete Gcruchsbindung, die im Ver- 
gleich zu ungebundenem Cyclodexlrin noch verslarkl isl. Insbesondcre zeigcn die absorption sfahigen Polymerisale auch 
dann sehr gule Gcruchsbindung, wenn das Cyclodextiin im Innern des Absorbers fixiert isl. Dies isl durch eine efFeklive 
Verringerung der Gas-Konzentralion von geruchsbelastigenden Sloffen nachzuweisen. 

Dariiber hinaus eigncn sich die crfindungsgemaBen Polymerisale hervorragend zur Einlagcrung von WirkslofFen, wo- 
bei diese Wirkslofle im Anwendungslall gcgcbcnenfalls wicder kontrollierl abgcgebcn werden konnen. Die Haltbarkeii 
empfindlicher Wirkstoffe wird durch die Einlagerung in die erfindungsgcmaBen Absorplionsmillel deullich verbcsserl. 

ErfindungsgemaB eigncn sich Cyclodexlrinc des Typs a, p, 7sowie dercn Derivate. 

Die Cyclodexlrinc weiscn die folgendc, wiederkehrendc Siruklur auf 




n 



Die Anhydroglykosecinhciien sind zyklisch zu Ringen glykosionisch verbunden, wobci die Rcsic R| bis R3 glcich 
Oder verschiedcn, t'iir IT oder CrC4-Alkyl und a-Cyclodcxirin n = 6, p-Cyclodcxlrin: n = 7, y-Cyclodcxiin: n = 8, 6-Cy- 
clodcxlrin: n = 9 isl. 

Bei ('yclodexirinderivaten sind pro Einheii (R|-R3)n verschiede Subsiiiuenlcn luoglich, die glcich oder verschieden 
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scin konncn. 

Als Deri vale koniincn vor allcni solchc in Belrachi, die cine chcniischc Vcrknuplung durch ionischc odcr kovalcnic 
Bindung mil dcin Sauregruppcn iragendcn Monoincrcn odcr den cnisprcchcndcn Polymcrcn criuoglichcn. Kovalcnic 
Vcrknuprungcn sind bcvorzugl ubcr C-C-Bindungcn, wic bcispiclswcisc niit Cyciodcxirindcrivalcn, die eihylcnisch un- 
5 gesaiiigic Gnippen aiifwciscn, die bcreils bei dcr Polynicrisaiion der Mononicrcn kovalcni in die Polynierkelic eingebun- 
den werden. Seiche Gruppen sind beispielswcisc (Meih)acryl-, (Meth)allyl- und/odcr Vinylgruppe. Andercrseils isi cs 
erfindungsgeiiiaB auch inoglich, die Cyciodexirinkoniponcnie nach der Poly nierisal ion kovaleni durch Elhcr-, Aiiiid- 
odcr lisicrgruppcn an die Polyniere der eihylcnisch ungesatliglcn Monoiiicrcn anzuknupfen. 

Die ionischc Anbindung dcr Cyclodextrindcri vale kann durch an ionischc odcr kalionische Gruppen, wobei die kaiio- 
10 nischen Gruppen bevorzugi sind, erfolgen. Viclfach isi es von Voneil, wenn die Cyciodexiriniiiolekulc niehrfach mil io- 
nischcn Gruppen subslituicn sind. Beispiclefiiranionischc Gruppen sindCarboxylai-,Sulfal- und Sulfonaigruppcn. Bci- 
spiele lur kalionische Gruppen sind qualemare slickslofThahige Gruppen. 

Fonische Cyclodexlrine konnen durch Reaklion von Cyclodexirindcrivalen mil reakliven Verbindungen wie B. 
Chloressigsaure, Nalriumchloraceial, Maleinsaure, Maieinsaureanhydrid, Bersleinsaureanhydrid her^eslelll werden. In 
15 wassriger Losung Iragen derartige Umseiungsprodukle z. B. Carboxyinelhylcyclodexlrin im basischen cine negaiive La- 
dung durch die Carboxyial-Gruppierung. 

ErfindungsgemalB zu verwendende Cyclodcxirinderivale mil mindeslens einem slicksloflhaltigen Helerocyclus lassen 
sich der Lehre der DE-A-195 20 989 hersiellcn, deren Offenbarung hiennii als Referenz eingefuhn wird. Es lassen sich 
so Cyclodextrinderivale erhallcn, die noch einc gegenuber nukleophilen Gruppen aktive Gruppe enthallen. Diese Deri- 
20 vale konnen direki' mil Polynieren, die ihrerseiLs nukleophile Gruppen Iragen reagieren. Beispiele fiir nukleophile Grup- 
pen sind: -OH, -NH oder SH-<iruppen. 

Weilcrc cheiiiisch inodifiziertc, crfindungsgeinaB cinzuscizcndc Cyclodcxirinderivale lassen sich erhallen wie in A, P. 
Crofi und R. A. Barlsch, Tetrahedron Vol. 39, No. 9 S. 1417-1473 beschricben. Sie werden crhaiien durch Rcakiion von 
slickslofflialtigen Verbindungen, die mindeslens eine funklionelle Gruppe aufweisen, die in der Lage isi, mil den Hydro- 
25 xylgruppen der Cyclodexlrine zu Ether, Ester oder Acelalgruppen zu reagieren. 

Besonders bevorzugi sind kalionische Cyclodexlrine wie sie in Ch. Roussel, A. Favrou, Journal of Chromatography A, 
704 (1995), 67-74 beschricben sind. Sic werden crhallcn durch Umsclzung von Cyclodcxtrin mil z B. N-(3-Chlor-2-hy- 
droxypropyl)-N,N,N-Lrimelhylamoniumchlorid. Die in diescr Veroffentiichung beschriebenen Cyclodexlrine habcn ei- 
nen Subslituiionsgrad von 0,2, 

30 Die crfindungsgeinaB einselzbaren ionischcn Cyclodexlrine mit mindeslens einem slickstoiThaltigen atiphalischen 
Rest lassen sich beispielswcisc auch nach den in den US 3740391, 4153585 und 4638058 beschriebenen Vbrfahren her- 
slelien. Die Offenbarung der genannten Vorveroftentlichungen wird hiennit als Refercnz eingefiihn. 

Als geeignete Monoinere zur Modifizierung der Cyclodexlrine sind: 
N,N-DimeUiylaminoethyl(nielh)acrylat, N,N-Dimelhylaminopropyl(meth)acrylai, N,N-Dimetliylajuino- 

35 etbyl(mcili)acrylamid und N,N-Dimelhylaminopropyl(melh)acrylamid. Bevorzugi \ffcrwendung finden N,N-Dimelhyla- 
niinoelhylacrylat und N,N-Dimethylaminopropylacrylamid. 
Dabei erfolgt die Umselzung mil Verbindung der Formel I: 

H2C = CR^-CO-X-R--N(R^)3Y-(I) 

40 

in der 

R' = H, CH3 

R" = C2-C4-Alkylengrupp)e 
R^ = H, CrC4-Alkylengruppe 
45 X = 0,NH 
Y = CI, SO4. 

Der durchschnittliche Subslituiionsgrad pro Anhydroglukoseeinheir (DS-Wert) laBl sich fur sticksloffhallige Substilu- 
enien nach literal urbekann ten Methoden iiber Eiemenlaranalyse, wie sie beispielsweise in US 5,134,127 und 
US 3,453,257 fur schwefel- bzw. slick-siofllialtige Subsliiucnien beschricben isi, bestimmen. Mil den in US 3,740,391, 

50 4,153,585 beschriebenen Synthesenielhoden liiGl sich der DS-Wert in weilen Grcn/.en vainieren. 

Pro Anhydroglykoseeinheil eines Cyclodcxlrins sind 3 Hydroxylgruppcn zu wciiercn Reakiionen belahigl. Daher 
kann dcr Substiiulionsgrad z. B. im Falle des p-Cyclodcxirins maximal zwischen 0,05 und 3 hegen. Ein Subs'liiuiions- 
grad unier 0,05 bedeulei, daB cine Mischung aus nichl-modifizierten Cyclodexirin und cheinisch modifizierien Cycio- 
dexlrin vorliegl. ^ 

55 ErfindungsgemaB hetragi der Subslituiionsgrad (DS) der Cyclodextrinderivale 0,005-2, bevorzugi 0,05-1 ,5. 

Femer konnen die Cyclodexlrine, auBer den zuvor erwahnten, lur die Anbindung an das Polymerisal erlbrderiiche 
Gruppen. weiierc; dcni Polymerisal gegenuber nicht reaktive Subsliiuenien cnihalien. Dazu zahlen beispielsweise Um- 
setzungsprodukle von Cyclodexirincn mit Alkylicrungsmitieln, wie z. B. (',- bis C22-Alkylhalogeniden, z. B. Mcihyl- 
chlorid, Eihylchlorid, Bulylchiorid, Buiylbromid, Benzylchlorid, l^urylchlorid, Stcarylchlorid oder Dimclhylsulfa! odcr 

60 Umset/.ungsprodukle von Cycloflexlrinen mil Alkylenoxiden, wie z. B. Rthylenoxid, IVopylcnoxid, Bulylcnoxid oder 
Slyroloxid. 

Die crfrndungsgcmaB einzuselzcnde Mcnge an Cyclodexirincn oder deren l>:rivaie, bczogen auf das Gesamtgewicht 
des Polymerisats, bciragi 0,01 -50 Gew..%, bevorzugi 0, 1 -30 Gew.-%, besonders bevorzugi 0,5- 1 0 Gew.-%. 

Fur die Polymerisation dcr crlindungsgcmaBcn Polymerisaic, die supcrabsorbierende Eigenschallen aufweisen kon- 
65 nen, kommen die bekannien Verfahren in I Vage, wie z. B. Massepolynicrisaiion, lajsungspolyiiierisaiion: Spraypolyme- 
risaiion, inverse Emulsionspolymerisalion und inverse Suspensionspolyiiierisation. 

Bevorzugi wird die Losungspolymerisation in Wasscr als Ldsungsmiticl durchgcfuhrt. Die Losungspolymcrisation 
kann konlinuicrlich odcr diskonlinuicriich erfolgen. Der Stand dcr Tcchnik weisi ein brcites Spcktruiu an Varialionsinog- 
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lichkcilcn hinsichllich dcr Konzcnlraiionsverhallnisse, Tcnipcralurcn, Art unci Mcngc dcr Inilialoren ais audi der Nach- 
katalysaiorcn auf. Typischc Vcrfahrcn sind in den Iblgcndcn Palcnischriflcn bcschricbcn, die hicriiiii als OlTcnbarung dcs 
crfindungsgciiiaGcn Vcrfahrcns aufgcnoninicn wcrdcn: 

US 4 286 082, DE 27 06 1 35, US 4 076 663. DH 35 03 458, DH 40 20 780, DE 42 44 548, DE 43 23 00 1 , 
DE43 33 056,DE44 18 818. 5 

Als Siiurcgruppcn cnihaliendc, elhyicnisch ungcsatiigic Mononierc koinmen vorzugswcisc aliphalischc, gegcbcnen- 
falls substiluicrlc CVCio, vorzugswcisc C^-CV^^^'onsaurcn odcr Sulfonsauren in Frage wic Acrylsaurc, Meihacryl- 
saurc, Crotonsaurc, Isocrotonsaurc, Malcinsiiurc, Funuarsaurc, Itaconsaurc, Vinylcssigsaurc; Vinylsulfonsaurc, Mclhal- 
lylsul-. ibnsaure, 2-Acrylainido-2-mctliyl-l-propansu!ronsaurc sowicdercn Alkali- und/oder Aiiunoniuinsalze odcr de- 
ren Geinischc vor. Bcvorzugl wird Acrylsaurc und dcrcn Gcinische sowic dcren Alkali- und/odcr Aiiimoniunisalze ver- lo 
wendcl. Femcr isl es auch iiioglich, Monoinerc zu vcrwcndcn, die ersl nach der Poly iiicrisat ion zu SauregruppKrn hydro- 
lisiert werden, wicz. B. die enlsprcchenden Nitrilverbindungen. 

Zur Modifizierung dcr Polyinercigcnschaflen konncn gegehenen falls bis zu 40Gew.-% weilere, von den sauregrup- 
pcnlialligen Mononicren unterschiedlichc Mononierc, die ini wassrigen Polynierisationsansatz loslich sind, wie bei- 
spielsweise Acrylainid, Mcthacrylaiiiid, Acrylnitril, (Melh)allylalkoholcthoxylate und die Mono(Melh)acrylsaurcesier 15 
von niehrwerligen Alkoholen odcr Ethoxylalen, verwendel werden, 

Zusaiiimen mil den o. g. Monomercn werden in geringen Anleilen vemelzend wirkcnde Monomere mil niehr als einer 
reakiionsfahigen Grupfx? im Molekul iiiiip)olyinerisieri. Dabei enistehen leilvemeizie Polymerisaie, die nichi inehr in 
Wasser loslich, sondern nur niehr qucllbar sind. Als vemetzcnde Monomere seicn beispiclswcisc bi- oder hohcrfunktio- 
nelle Monomere, wie z. B. Melhylcnbisacryl- bzw. -methacrylamid oder Elhylenbisacrylamid, gcnannt^ ferner Ally I ver- 20 
bindungen wie Allyl(meih)acrylat, alkoxylicries AIlyl(nieih)acrylat mil vor/ugsweise 1 bis 30Mol Elhylenoxideinhci- 
ten Triallylcyanurai, Maleinsaurediallylesier, Polyallylesier, Telraallyloxielhan, Triallylaniin, Tctraallylcthylendianiin, 
Allylester der Phosphorsaure bzw. phosphorigen Saurc, Icmer die N-Melhylolverbindungen von ungesaliigien Aiiiidcn, 
wie z. B. von Melhacrylainid bzw. Acrylamid und die abgeleiteien Ether sowic Ester von Polyoicn und alkoxylierten Po- 
lyolen niit ungesattigten Sauren, wie Diacrylale oder Triacrylale z. B. Butandiol- oder Elhylenglykoldiacrylat, Polygly- 25 
kol-di-(iiieth)acrylale, Triiriethylolpropantriacrylal, Di- und Triacrylalesler des, vorzugsweise mil. 1 bis 30Mol Alkylen- 
oxid oxalkylicrtcn (cthoxyliertcn) Triincthylolpropans, Acrylai- und Mclhacrylatcslcr von Glycerin und Pcnlacrythrit, 
sowie des mil vorzugswcisc 1 bis 30 Mol Elhylenoxidoxclhylicrten Glycerins und Pent aery I hri Is. Bevorzugt werden Tri- 
allylaniin, Acrylatc mehrwertiger Alkoholc bzw. dercn Alkoxylate und Mel hallylalkoholacry laic bzw. deren Alkoxylate 
verwendel. Dcr Anieil an den verncizendcn Coinonomcrcn liegt bei 0,01 bis 3,0 Gew.-%, bevorzugt bei 0,05 bis 2,0 30 
Gew.-% und besonders bevorzugt bei 0,05 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomercn. 

Die gegebenenfalls vorgenoinnicnc Neutralisation der sauren Monomercn nach dem erfindungsgemaBen Polymerisa- 
tionsverfahren kann auf verschiedcne Art und Weise durchgefiihrt werden. Zuni einen kann die Polymerisation entspre- 
chend der Lehre der US 4 654 039 direkt. mil den sauren Monomercn durcligefulirt werden, wobei die Neutralisation 
dann anschlieBend im Polyiiiergel erfolgl. Bevorzugt werden die Sauregruppen der Monomere bercits vor der Polymeri- 35 
sation zu 20-95%, bevorzugt 50-80% neutralisiert und liegen dann bercits bei Beginn der Polymerisation als Natrium-, 
und/oder Kalium und/oder Ammoniumsalzc vor. Zur Neutralisation werden bevorzugt solche Basen genomincn, die kei- 
nen negativen EinfluB auf die spalere Polymerisation haben. Bevorzugt wird Natron- und/oder Kalilauge und oder Am- 
moniak, besonders bevorzugt Natronlauge, gcnonimen, wobei ein Zusatz von Natriumcarbonat, Kaliuincarbonat odcr 
Natriuinbicarbonat einen zusalzlichcn positiven Effekt gemaB der Lchre der US S 314 420 und der US 5 154 713 aus- 40 
iiben kann. Diese leilneutralisierte Monomcrlosung wird vor dem Start der Polymerisation bei der adiabatischen Lo- 
sungs|x>lymerisation auf eine Tempcratur von unter 30%', bevorzugt untcr 20°C gckuhlt. Bei den anderen Polymerisati- 
onsverfahren werden die aus dem Stand der Technik bekannlen Temperaturen eingehalten, wie sic aus der nachstehendcn 
Literal ur hervorgehcn. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisaie konnen gegebenenfalls wasserlosliche naliirliche odcr synthetische Polymere 45 
als Pfropfgrundlage in Mengen bis zu 30 Gew.-% enthalten. Dazu zahlen untcr anderem leil- oder vollverseifte Polyvi^ 
nylalkohole, Starke oder Starkederivaie, Cellulose oder Cellulosederivatc, Polyacrylsauren, Polyglykole oder dcren Ge- 
niischc. Die Molekulargewichie der als Pfropfgrundlage zugesetzten Polymere iniissen an die Gegcbenhciten dcr Poly- 
nierisationsbedingungen angepaBi sein. So kann es z. B. im Falle einer wassrigen Losungspolymerisation aus Griinden 
der Viskositat der Polymerisatlosung erfordcriich sein, Polymere mil niedrigen bis niittleren Molekulaigewichten einzu- 50 
selzen, wohingogen bei der Suspcnsionspolymerisation dieser Faklor eine untergcordneic RoUe spielt. 

Neben Polymerisaten, die diirch vcmctzende Polymerisation leilneniralisierter Acrylsaurc erhalien werden, werden 
bevorzugt solche verwendel, die durch Einsatz von Starke odcr Polyvinylalkohol als Pfropfgrundlage enihalten werden. 

Das erfindungsgemaBe Polymcrisationsverl'ahrcn kann durch verschiedcne Bedingungen initicrt wcrdcn, wic z. B. 
durch Bestrahlung mil radioaktiven, clektromagnctischen odcr ultraviolcttcn Strahlen oder durch Redoxreaktion zweier 55 
Vcrbindungen, wie z. B. NairiumhydrogcnsuHit mil Kaliumpcrsulfat odcr Ascorbinsaurc mil Wasserslollperoxid. Auch 
der thcnuisch ausgeloste Zcrfall eines sogcnannten Radikalsiarters wie beispicls weise Azobisisobuiyronilril, Nalriuni- 
peroxidisulfat, t- Butyl hydroperoxid odcr Dibcnzoylperoxid ist gceignet. Femcr isl. die Kombination von mchrcrcn der 
gcnannten Starter bzw. Polymerisalionsinitialoren moglich. 

Die Herslellung der erfindungsgemaBen Polymerisaie ertV)lgt vorzugswcisc nach zwei Methoden: 
Nach der crstcn Methodc wird die Icilneutralisierle Acrylsaurc in waBriger Losung in Gegenwart der Vemetzer und ge- 
gebenenfalls der Polymcrzusaize durch radikalische Polymerisation in ein Gel uberfuhrt, das dann zerklcinert. und bis 
zum Erreichen eines pulverlormigen, rieselfahigen Zustandes getrocknet und gcmalilcn und auf die gewiinschic Parlikcl- 
groBe abgesiebl wird. Die Losungspolymerisation kann kontinuierlich oder diskonlinuieriich durchgefiihrt werden. Die 
Paieniliteratur weist sowohl ein breiies Spekirum an Variaiionsmoglichkeiien hinsichllich dcr Konzcnirations ver halt- 65 
nisse, Tem|>eraluren, Art. und Menge der Inilialoren als auch cine Vielzahl von Nachvemetzungsmoglichkeiten aus. Ty- 
pischc Verfahren sind in den folgenden Patenischriftcn bcschricben, dcrcn OfTcnbarung hicniiit als Referenz cingcfuhrt 
wird: 
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us 4 076 663, US 4 286 082, DE 27 ()6 1 35, DE 35 03 458; DE 35 44 770, DE 40 20 780, DE 42 44 548 
DE 43 23 001 , DE 43 33 056, DE 44 18 81 8. 

Auch das inverse Suspensions- und Hniulsions|x>lymerisaiionsverrahren kann /.ur Hcrsiellung dcr crrindungsgeiiiaCen 
Polyiiierisale angcwendcl wcrden. Nach dieser Vcrfahrcnsvarianle wird cine wiissrigc, leilneutralisieric Acryisaurclo- 
5 Sling mil Hilfe von Schiiizkolloidcn iinci/oder Eiiiulgaloren in cineiii hydrophobcn, organischcn I-X^sun^siiulicl dispcr- 
gicr! und durch Radikalinilialorcn die Polyiiicrisaiion gesiartel. Die Vcrnclzcr sind enlweder in der Mononicrlosung gc- 
losi und werdcn iuil dicscr zusamnicn vorgelegl, oder abcr scparal und gcgebcnfalls wahrend der Polynierisaiion /.ugc- 
fiigl. Die Zugabc von gegebcncn falls vorhandencn polynicren Pfropfgrundlagcn crlblgl iibcr die Mononicrlosung odor 
durch dirckle Vorlage in die Olphase. AnschlieKend wird das Wasser azcotrop aus deiii Gemisch enlieml und das Poly- 

10 iiicrprodukt abfiliricn sowie optional geirockneu 

Die crfindungsgeniaBcn Polynierisalc werden durch cine nachiragliche Obcrflachenvemelzung in ihrcni Cigcnschafts- 
profil verbessen, insbesondcrc auch in ihrer Fliissigkeiisaufnahmc unler Druck, damil das bekannie Phanonien des "gel 
blocking" unlcrdruckl wird, bei deni angequollencn Polymerleilchen nnteinander verkleben und eine weitcre Fliissig- 
keilsaufnahnie und Flussigkeitsverleilung in den Absorplionsartikeln behindem. Wahrend dcr Nachvemetzung werden 

15 die Carboxylgruppen der Polyiuennolekulc an der Oberflache der Polynierisatteilchen niit Vemelzungsinilleln unler er- 
hohler Teniperalur vernelzl. Verlahren zur Nachverneizung sind u. a. in den nachslehenden VerolTenllichungen angege- 
ben, wie z. B. in DE 40 20 780, in EP 317 106 und in WO 94/9043. Die deni Fachmann z. B. aus der US 5 314 420, Seile 
8, 2:eile 3-45 bekannien Oberflachenvemeizungsinittel konnen erfindungsgemaB alle vorteilhafi in Kombihation mil ei- 
neni wahrend der Polynjerisation verwendeien Vemeizer oder einer Konibinalion von Vernclzern eingesctzt wcrden, 

20 Diese Verbindungcn enthallen in der Regel mindestens zwei funklionelle Gruppen, die zur Rcaklion mil Carbonsaure- 
oder Garboxylgruppen bcfahigt sind. Dabei sind Alkohol-, Aniin-, Aldehyd- und C Carbon atgnippen bevorzugi, wobei 
auch Vemclzennolekule mil mehreren verschiedencn Funklionen eingeselzl werden, Bevorzugi werden Polyole, Poly- 
aniine, Polyaiuinoalkoholc, Polyepoxide und Alkylencarbonate eingeselzl. Bevorzugi wird eines der lolgenden Vernel- 
zungsmitlel eingeselzl: Elhylenglykol, Dielhylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, 

25 Propylenglykol, Diethanolamin, Triethanolamin, Polypropylenglykol, Blockcopolymere aus Elhylenoxyd und Propylen- 
oxyd, SorbiLanfell^aurecsler, elhoxylierle SorbilanfelUaureesler, Triinelhylolpropan, elhoxylierles Triinelhylolpropan, 
Pcntacrylhriu cthoxylicrtcs Panlacrythril, Polyvinylalkol, Sorbil, Elhylcncarbonal, Proypylcncarbonal. Bcsondcrs bevor- 
zugi wird mil Polyolcn und Elhylcncarbonal als Oberflachenvemetzurigsmillel gearbeilet. Das Vemclzungsmitlel wird 
vorzugsweise in einer Mengc von 0,01 bis 30 Gewichlsprozenl, bevorzugi 0,1-10 Gewichlsprozent, bezogen auf das zu 

30 verneizende Polynierisal, eingeselzl. 

Das Polynierisat wird nach der Polymerisation geirocknel, geniahlen und auf die fur die jeweils anwendungsle<;hnisch 
giinslige Komiraktion abgesiebt und dann der Oberflachenvernelzung zugefuhrt . In nianchen Fallen hat es sich jedoch 
auch bewahrt, die Oberflachen-Nachvernetzer bereiis vor der Trocknung des Poiyniergels bzw. vor der Zerkleinening des 
teilweise oder uberwiegend getroc'knelen Polymerisals zuzufugen. Eine erfindungsgemaB durclizufuhrende Nach vernct- 

35 zung wird z. B. in der US 4 666 983 und der DE 40 20 780 beschrieben, die als Referenz eingcfuhrt werden. Dcr Zusatz 
der Nachvernelzer erfolgt haufig vorteilhafterweisc auch in Fomi einer Losung in Wasser, organischen Losemilleln oder 
deren Mischungen, insbesondere dann, wenn geringe Mengen an Nachvernetzungsmitlel angewandl werden. Geeignete 
Mischaggregale zum Aul'bringen des Nachvemelzungsmillels sind z. B. Pailerson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbuienz- 
mischer, Lodigemischer, Ruberg-Mischcr, Schneckenmischer, Tellermischer und Wirbelschichmiischer, sowie konlinu- 

40 ierlich arbeilende senkrechle Mischer in denen das Pulver initlels rotierender Messer in schneller Frequenz geniischl 
wird (Schugi-Mischer), Nachdem der Oberflachenvemelzer mil dem vernelzlen Polymerisai veniiischl worden ist, wird 
zur Durchiiihrnng der Oberflachen vemelzungsiicaklion auf Tempcraturen von 60 bis 250°C, bevorzugi auf 1 35 bis 200°C 
und besonders bevorzugi auf 150 bis 185°C erhilzt. Die Zeitdauer der Waniiebehandlung wird durch die Gefahr, daB das 
gewunschte Eigenschaflsprofil des superabsorbierendcn Polymerisals infolge vori Hitzeeinwirkung zerstort wird, be- 

45 grenzL. 

Fur die Verarbeilung der Polymerisale als Superabsorber werden je nach Anwendungsfall unlerschiedliche Siebfrak- 
tionen eingeselzl, so z. B. fur A^Tmdeln zwischen 100 und 1000 pm, bevorzugi zwischen 150 und 850 pm. Diese Kom- 
fraklion wird im allgemeinen durch Mahlung und Siebung vor und oder nach der Nachverneizung hergesielil. 

GeniaB dem erfindungsgeinaBen Verfahren werden die Cyclodexirine oder deren Derivale in Substanz, oder in einein 
50 Losungsmillel gelosl, angcwendcl. Ein bevorzugles Loseniiltel isl Wasser, jedoch komnien auch Gemische aus Wasser 
und organische Loseniilleln zuni Einsalz, wie Eihylalkohol, Azeion. 

Die Zugabc der Cyclodextrinkoniponenie kann in verschiedencn Verfahrensslufen der Hcrsiellung des erfindimgsge- 
niaBcn Polymerisale erfolgcn. Die Mengc an Cyclodcxlrinen oder deren Derivaten, bezogen auf die Menge Polymerisai, 
beiragl 0,01-50 Gew.-%, bevorzugi 0,1-30 Gew.-%, besonders bevorzugi 0,5-10 Gew,-%. 
55 So kann die Zugabe zur Mononierlosung crfolgen. Dabei wird Cyclodexirin oder dessen Dcrival direkl in die wassrige 
Monomcriosung vor deren Polynierisaiion zugegebcn. Wird das eriindungsgeniaBe Polymerisai durch Suspensionspoly- 
merisalion hergesielil, so isi es I auch moglich, daB Cyclodexirin in der Olphase ganzoder leilweise vorzulcgcn und die 
Mononicrlosung dazu zu dosicrcn. Wird nur ein Tcil das Cyclodcxirins vorgelegl, so kann dcr Rest uber die Mononicr- 
losung eingclragcn wcrden, 

60 F.s isl auch moglich, die Cyclodexlrinkomponcnie auf das nichi gelrockncle Polynier^cl aufzuhringen. Dabei wird Cy- 
clodexirin Oder dessen Dcrival in Subslanz oder gelosl in Wasser und/odcr einem organischen Losungsmillel auf das zer- 
kleincrle Polymergel aufgebrachu vorzugsweise durch Auli;pruhcn und Vemiischen. 

Es isl jedoch auch moglich, das Polymergel zunachsl zu Irockncn, zu zerkleinem und anschlicBend Cyclodexirin oder 
dessen Deri vat in Subslanz oder gelosl in Wasser und/oder einem organischen Losungsmillel auf das Pulver aufzutragen. 
65 Das resuliierende Produki kann direkl weiierverarbeitci oder geu-ocknei werden, um Losungsmillel zu enifernen, 

Es isl auch moglich, die Cyclodexlrinkomponcnie auf das zerkicinerle und gelrocknetc Absorplionsiiiaierial wahrend 
der Oberflachenvemcuung des Polymerisals zuzugcben. Geeignele Mischaggregale zuni Auil)ringendes Vfcmetzungs- 
millels und der Cyclodexlrinkomponcnie sind z. B. Pallerson-Kelley-Mischer, DRALS-Turbulenziiiischen Lodigemi- 
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schcr, Rubci;g-Mischcr, Schncckcnniischcr, Tcllcrniischcr und WirbclschichMnischcr, sowic koniinuicrlich arbciicndc 
scnkrcchic Mischcr in dcncn das Pulvcr niilicls roiicrcndcr Mcsscr in schncllcr Frcqucn/- geiiiischi wird (Schugi-Mi- 
schcr). 

lis isl auch iiioglich, die Cyckxicxtrinkoiuponcntc auf das zcrklcincric, bcrciis obcrnachcnvcmcl/.tc Polynierisai auf- 
ziibringcn. Piir dicsc Vcrl'ahrensvarianic wcrden crfindungsgciujiB, vorzugsweisc ionisch inodifizicrle Cyclodcxirinc in 5 
Subslanzodcr gclosi in Wasscr und/odcr cincni organischen Ixisungsmillcl auf das vor/.ugswcisc pulvcrfonnigc Polyiuc- 
risai aufgcspruhl und anschlicBcnd das lajsungsiiiinci vcrdanipfl. 

Nach dciii crfindungsgcniaL^cn Vcrfahrcn ist es abcr auch luoglich, die (.'yclodcxirinkoinponcnlc in vcrschicdcncn Slu- 
Icn dcs licrslellungsprozcsscs cin/ubringcn, uin dcrcn Wirkung gcgebcnentalls zu opiiinicrcn. Dadurch isl cs bcispicls- 
wcise nioglich, cin nichi niodifizi cries Cyclodexirin bcrciis mil dcr Monoincrlosung /u polyiiicrisicricn und ini Zugc dcr lo 
Obcrflachcnvcmclzung dcs Polynierisai s cin ionisch niodifizicrtcs C'yciodcxlrin an dcr Oberflachc dcs Poiynicrisals /.u 
fixiercn. 

Rs isl. auch nioglich, die Cyclodexirinkoniponenle hci einer weileren Oberflachcnvemcl/.ung mil dcni Polynierisai 7.'u 
verbinden. 

Es wcrden nach den crfindungsgeniaBcn Verfahren Endprodukte erhallen, in dcncn das Cyclodexirin oder dcsscn Dc- I5 
rival, im synthclischcn Polymer so cingcbunden ist, daB die mil Wasscr exl rahierbarc Menge an Cyclodexirin deuilich gc- 
ringer isl als die lalsachlich im Bndprodukl enlhaltende Menge. Der exlrahierbarc Anieil an Cyclodexirinen unlerschrci- 
lel bei den crfindungsgciiiaBen Produkicn 85% der im Produki vorhandenen Menge, bcvor/.ugi 60%, bcsonders bevor- 
zugi 45%. 

Die erfindungsgeniaBen Polynicrisale eignen sich aufgrund ihrer ausgczeichnclcn Absorplionsfahigkeil als Absorpli- 20 
onsmillcL die im.Vergleich /.u pulverformigen Absorplionsniillein ohne ('yclodexlrin oder desscn Derival, cine besserc 
Aufnahme von gcruchsbelasligendcn Verbindungen aufweisen. 

Die erfindungsgeniaBen Polyinerc finden ihren Einsalx z. B. in Hygienearlikcln, die Korpcrnussigkcilen, wic /.. B. 
Urin aufsaugen konnen, oder in Verpackungsbereich von z. B. Fleisch und Fischproduklen. Don nehmen sic unier Quel- 
lung und Ausbildung von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen Fliissigkeilen und Korperflussigkeiten, wie z. B. Urin 25 
oder Blui auf. Die erfindungsgeniaBen Polyiiierisaie wcrden direkl als Pulver in die Konslruklioncn zur Aufnalinie von 
Fliissigkcitcn cingcarbcitcl, oder vorhcr in gcschaunilcn oder nichi gcschauiiilcn Flachengcbildcn fixicrl. Dcrariigc Kon- 
slruklioncn zur Aufnahme von Fliissigkeilen sind beispiclsweisc Baby Windeln, Inkoniincnzprodukle, saugfahige Hinla- 
gen in Verpackungseinhcilen fur Lebensmillcl. 

Dariiber hinaus hal es sich gczeigl, daB sich die erfindungsgeniaBen Absorplionsmillel hcrvorragend zur Einlagerung AO 
von WirkslolTcn geeignel sind. Die Hallbarkeil empfindlicher Wirksioffe, beispiclsweisc gegen oxidaliven Abbau, wird 
durch die Einlagerung in die erfindungsgeniaBen Absorplionsmillel wesenllich verbesserl. 

Weiierhin finden die erfindungsgeniaBen Polyiiiere Anwendung bei der Pflanzenaufzuchi und bei der Schadlingsbc- 
kampfung in der Landwin^scliaft. In der PHaiizenaufzuchl sorgen die Polyinerc in der Nalic von Pflanzenwurzel ftir einc 
ausreichende Zufuhr von Fiiissigkeil und von zuvor cingelagerten NahrstofFen und sind in der Lage dicse ubcr cinen Ian- 35 
geren 2^ilraum zu sf)eichem und wieder freizusetzen, 

Bei der Schadlingsbekanipfung lassen sich in den erfindungsgeniaBen Polymeren Wirksioffe einzeln oder in Kombi- 
nation von inehreren Wirksloflcn einlagem, die dann im Anwendungsfall zeil- und mcngenkonlrollierl freigcselzl wcr- 
den. ^ 

In den folgenden Beispielen, die auch die Hersleliung erfindungsgeinaB verwendeier ionischer Cyclodcxirinc umlas- 40 
sen, wcrden die Hersleliung und Eigenschafien der crfindungsgemaBcn Polynierisaie erlaulert. 
Priifmeihodcn dcr erfindungsgeniaBen Polynierisate: 

1) 1 g pulverioriuiges Polynierisai wird mil 180 ml einer wassrigen Kochsalzlosung iihergossen und 1 h (allemaiiv 

16 h) bei Raumtemperalur gul geruhrl. AnschiieBend wird durch ein Sieb fillrierl und die Konzeniralion Cyclodcx- 45 

irin getnaB nachlblgender Melhode bestiinmt. ^ 

Die Melhode beruhi auf der Abnahnie der Lichl-Absorpiion (550 nm) einer aikalischen Phenolphlhalcinlosung in 
Gegenwarl von Cyclodexirin und kann wie von T. Takeuchi und T. Miwa, Chromatographia 1994, 38, 453, be- 
schrieben, best i mini wcrden. 

Es wird die expcrimenlcll erhallcnc Konzeniralion durch die iheoreiisch berechnetc Konzeniralion dividicn. Die 50 
Iheorelische Konzeniralion laBl sichermilleln aus dcr eingcselzlen Menge Cyclodexirin in dem pulvcrlonnigcn Ab- 
sorplionsmillel dividierl diircli 180. Man erhalt so den cxirahierlcn Anieil an Cyclodexirin. 



EA(CD) = gefundene Konzentration (CD) 
theoretische Konzentration (CD) 
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liA(CD) Exlrahicrbarcr Anieil von Cyclodexirin 

2) Beslimmung dcr Aufnahme von gcruchsbelasligendcn Verbindungen 0,1 g pulvcrfonnigcs Polynierisai wcrden 
mil 2 nil einer wassrigen 1 Asung (cnlhall 5 f.iew.-% Fthanol) der gcruchsbelasligendcn Vcrbindung versel/.i und in Cm) 
einem 5 ml-fasscnden ProbcngcfaB vcrschlosscn. Man liiBl bei 40%' fiir 20 min slehcn und unicrsuchl per Head- 
Space GC quanlilaiiv den Gchali dcr gcruchsbelasligendcn Vcrbindung im Dampfraum tiber der Fiiissigkeil gegen 
einc Nullprobc. 
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Ilcispicle 

Vci|;lcichsbcispicl 1) nach Paicnianiiicldung WO 94/22500 bw/. WO 94/22501 

9,850 g cincs handclsiiblichen pulvcrloniiigen Absorplionsniincls (l-avor®, P'inuH Slockhaiisen GmbH) werdcn niii 
0,15 g testes ^-Cyclcxiexirin (beia-W7-Cyclodcxtrin lecliniscli, dcr l^iniia Wackcr) gui durchiiiisclii. AnschlieBcnd wird 
nach der angcgcbcncn Prulniethodc dcr cxirahicrbarc Anieil an C'yclodcxlrin beslininit. 

liA = 93% 

Vcrglcichsbeispicl 2) nach Patent an nicldung WO 94/22500 bzw. WO 94/22501 



40 g Polyeihylcnglyknl (Mw 3000) werden bei crhohtcrTeniperaliir gescbniolzen. Hicrzii gibt man 40 g Cyclodcxirin 
und hoinogenisicri die Mischung. 9,40 g cincs handeisublicticn pulverfonnigcn Absorplionsiuillels (Favor®, Finna 
15 Slockhausen GmbFT) werden luit 0,6 g dcr Cyciodextrin/Polyclhenlenglycol-Losung bespriihl gut durchniischl und aul^ 
Raunitemperaiur gekuhlL AnschlieBend wird nach der angcgebenen Prufnielhode der extrahierbare Anteil an Cyclodcx- 
irin besliinmt. 



EA = 89% 

Bei spiel 1) 



A) Einc wassrigc Acrylsaure-Losung (29,3 Gew.-%) wird iiiit 1,2 Gcw.-%/Mononicr eines Polygiykolacrylal-Vcr- 
neizergeniisches verniischt und untcr Riihren und Kiihlen niit 50%-iger Natronlauge zu 60 Mol% leilneulralisien. 

25 Die I^sung wird auf 7-8^C abgekuhlt und mil Slicksloff fur ca. 20 niin. durchperlt. Die Polynierisalion wird nach 

Zugabe von waBrigen Losungen von Nalriuiuf)ersuiraL, WasserslolTperoxid und eineiri wasserloslichen Azoiniliaior 
mil Ascorbinsaurc gcslartct, worauf cine dcutlichc Tcmpcraturcrhohung auf ubcr 90°C stattfindct. Man crhalt cin 
gcUoniiiges Prcxiuki. 

B) 50 g dcs gctrocknclen, gemahlcncn und aul" 150-800 mm abgesicbtcn Polymcren aus A) werden unlcr krafligcn 
30 Durchniischen mil cincr Losung aus 0,5 g Elhylencarbonal, 2 g Wasser und 4 g Aceton in eineni KunslstolTgclaB 

bencizl und mil einem handelsublichen Haushalls-Handmixgeral (Fimia Krupfjs) gut durchniischL AnschlieBend 
wird das bcnelzle Polymer fur 30 Minulen in eineni Ofen auf eine Tciiipcratur von ISO^C erhilzt, wobei es oberfla- 
chenvemeizt wird. 

C) Mail verfahrt. wie unter A) beschrieben. Zusatzlich werden der Mononierlosung aber 5 g Cyclodextrin beige- 
35 . fijgt. Man er halt ein gel fomiiges Produkt. 

D) Das aus A) erhaitene cyclodexlrinfreie Gel wird in eineni Bechergias in eine 80°C heiBe Losung bestehcnd aus 
10 g Cyclodextrin und 23.3 g Wasser getaucht, bis die Losung in das Polyniergel volistandig eingedrungen ist. An- 
schlieBend wird das Gel gewolft und bei 150°C getrocknel. 

40 EA = 27%, bcstiriitnt nach der angcgebenen Prufiiielhode. 

E) 50 g dcs gelrockneien, genialilenen und auf 150-800 mm abgesiebien Polymcren aus D) werden unter kiafiigen 
Durchniischen mil ciner Losung aus 0,5 g Ethylcncarbonat, 2 g Wasser und 4 g Aceton in eineni KunstsloffgelaB 
benctzt und niit eineni handelsublichen Haushalts-Handinixgerat (Finna Krupps) gut durchmischt. AnschHcBend 

45 wird das benetzte Polymer fur 30 Minulen in eineni Ofen auf eine Temperatur von 180°C erhitzt. 

Der extrahierbare Anteil mit EA = 8%, bestimmt nach der angcgebenen Prufinethode ist. deutlich niedriger durch die 
Oberflachenvemetzung, 

50 Bcispiel 2) 

50 g dcs gcwolflen, gelrockneien, gemahlenen und auf 150-8(X) nun abgesiebien Polymcren aus Beispiel 1 A) werden 
unier krafligcn Durchmischen mil einer losung aus 0,5 g Elhylencarbonal, 1,5 g nichiitiodiriziertes Cyclodcxirin und 
8,5 g Wasser in eineni Kunstslofl'gelaB bcnetzt und mil einem handelsublichen Haushalts-Handniixgcral (Firnia Krupps) 
55 gut. durchmischt. AnschlieBend wird das benetzie Polymer fiir 25 Minulen in einem Ofen zur Obernachcnvernetzung auf 
eine Teniperaiur von 175"C crhitzu 

EA = 80%, bcsliiiinii nach der angcgebenen l^fnicthodc. 
60 Bcispiel 3) 

F) In cincni 500 ml Dreihals Rundkolbcn werden 11 3,4 g p-Cyclodcxiin in 200 g eniionisicries Wasser und 8 g ci- 
ner wassrigen Natronlauge (50%-ig) susp)cndicn. Man erwanul diese Suspension bis zum Siedcn, bis allcs in Lo- 
sung gcgangen ist. Untcr krafligcm Riihren werden nun 34,4 g cincr wassrigen Losung DlMAPA-qual. (60%-ig) in- 

65 nerhalb 30 min zugeiropfi und tiir weiierc 5 h unier RiickHuB geruhn. Man kiihli die Losung auf 5'*C ab und sicUi 

mil. Salzsaurc cinen pH von 7 ein. Dcr Niederschlag wird fillriert und mil Wasser gewaschcn. Nach dcni Trocknen 
des Filterriickstandcs wird der DS-Wert per Elcmenlaranalyse auf 0,005 emiiucli. 50 g des gcwolfien, gelrockneien, 
gemahlenen, nachvemetzten und auf 150-800 nun abgesiebien Polynieren aus Bcispiel IB) werden unter krafligen 
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Durchmischen mil cincr T^sung aus(),5 g Hlhylcncarbonai, 1 ,5 g Cyclcxlcxirindcrivai gcniiiR F) unci 7,3 g Wasser in 
cinciii KunslstotTgclaB bcnctzl und mil cinciii handeisublichcn Haushahs-TIandiiiixgcral (Firnia Krupps) gut. durch- 
iiiischl. AnschlicCcnd wird das benciiCtc Polymer fur 25 Minulcn in cincrn Ofcn auf cine Tcmpcratur von 175**C cr- 
hilzl, urn cs obcrtlachcn/.uvemelzcn. 



HA = 4()%, bcslimml nach dcr angcgcbcncn Priifiiieihodc. 
Bcsliminung dcr Gaskon/cntralion geruchsbclasli gender Verbindungen. 

Oberllachennachvemelzic Superabsorber aus vcmelzier Polyacrylsaure mil Nculralisationsgraden von 60 bzw. 70% 
wurden im Zuge cincr zwciien Obcrflachennachvemcizung mil unierschiedlichen Cyclodexirincn geniaB dem Verfahrcn 
nach Bcispicl 3 niodifizieri . Die Menge an Cyclodcxtrin crgibi sich aus nachfolgcnder Tabelle. Bci dcr Mcssung dcr gc- 
ruchsbelastigenden Sloffe wurde als Blindprobc geniaB dcr angegebenen Prufvorschrifl cin Polymer ohne Cyclodextrin 
unlcrsucht und die gelijndcne Gaskon/cnlration dcr geruchsbelasligendcn Subsian/. mil 100% gleichgeselzl.. Anschlic- 
Bend wurden Cyclodexlrtn-haltige Probcn unlcrsucht. und die Gaskonzentration dcr geruchsbelastigenden Substanz bc- 
sliiiiiiU. 



to 



15 



Gew.-%-Anteil CD 



10##p-Cyclodextrin 
3## p-Cyclodextrin 
3## a-Cyclodextrin 



GeruchsslolT: ElhyHiiran 

CyclodexLrin-DcrivaL 
Abnahinc der Konzenu^don 
von Hlhylfuran im Gasraiiiii 

72% 
63% 
68% 



UU: Absorber mil 60%iger Neutralisation der Sauregruppen 

Es ist klar zu erkennen, daB die Gaskonzeniralion von nUchligcn, in Wasser gelosten Substanzen nach Absorption 
durch die crfindungsgemaBcn, Cyclodcxlrin enlhallendcn Polymcre abnehmcn. 
Analog zuni Elhylfuran wurdc ein schwefclhaUiger GeruchsslolT unlersuchl. 

Zusaizlich wurde dcr HlTckl von rcinein Cyclodcxlrin (ohne Polymer) verlblgl. Man erkenni, daB schon ab einem Ge- 
halt von 3% Cyclodcxlrin im erfindungsgeniaBcn Polymer cine dcullichc Reduzierung der Gaskonzentration dcr schwe- 
felhaltigen Verbindung erreichl werden kann. 



Gew.-%-AnLeil CD 



10#p-Cyclodcxirin 
3# p-Cyclodexlrin 
3# a-Cyclodexirin 
10##(i-Cyclodcxt.rin 
3## P-Cyclodextrin 
3## a-Cyclodextrin 

1,5# Monochlorlriazinyl p-Cyclodextrin 
3# Monochlortriazinyl P-Cyclodextrin 
lOOp-Cyclodexirin 
1 00 a-Cvclodextrin 



Dolicrung mil Fufurylmercaplan 

Cyclodcxlrin bzw. CD-Deri vat 
Abnahme der Konzentration von 
Futurytmercaptan im Gasraum 

42% 
51% 
65% 
46% 
18% 
28% 
42% 



57% 
64% 



#: Absorber mil. 70%iger Neutralisation der Sauregruppen 
##: Absorber mil 60%iger Neutralisation der Siiuregnipixin 

Ausgc/cichncic gcruchsbindendc Wirkung cnlf alien die erlindungsgemaBen Polymcre, wenn das Cyclodextrin in den 
Polymeren eingeschlossen ist: 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Polymer gemaB 
Beispiel 



1 
1 
3 



E 
E 



CD-Anteil CD-Derivat Abnahme der Konz. von Furfuryl- 
fGew.%1 mercaptan im Gasraum f%1 



1,5 

3 



nicht modifiz. 72 
nicht modifiz. 55 
nach Bsp.3 F 49. 
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Patcntanspruche 

1. Absorpiionsfahigcs Polyincrisal auf Basis von gcgcbencnfalls Icilnculralisicnen, monoelhylenisch ungesaltig- 
ten, Siiurcgruppcn Iragcndcn Monorucren, dessen Oberflachc nach dcr Polyinerisalion nachvcmclzt wurde, da- 

5 durch gekcnnzeichnct, daR das Polymerisai Cyclodexirine iind/oder Cyclodexirinderivale kovaleni iind/oder io- 

nisch gcbundcn und/odcr darin eingesch lessen aufweist. 

2. Polynicrisar nach Anspruch 1 , dadurch gckennzeichnci, daB das Polymerisai (XOl bis 50 Gew-%, vor/ojgswcisc 
0, 1 bis 30 Gew.-%, besonders bcvorzugt 0,5 bis 10 Gcw.-%, bczogen auf das Polymerisai, Cyclodexirine und/odcr 
Cyc lodex !ri nderi vale auf wci si , 

II) 3. Polymerisai nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzcichneu daB maximal 85 Gew.-% des Cyclodexirin- und/ 

Oder Cyclodexirindcrivaianlcils iiii Polymerisai cxirahierbar sind, 

4. Polymerisai nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnci, daB der exirahierbarc Anieil maximal 60Gew.-%, vor- 
zugsweise maxiiTial 45 Gew.-% beiragL 

5. Polymerisai nach einein der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnei, daB das Polymerisai bis zu 40 Gew.-% 
15 aus weileren monoelhylenisch ungesatiigten von den Sauregruppen u-agenden Monomeren unlerschiedlichen Mo- 

nomeren aufgebaul is!. 

6. Polymerisai nach eineni der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnei, daB das Polymerisai 0,05 bis 3 Gew.-% 
eines vemeizenden Monomeren einpolymerisied enihali. 

7. Polymerisai nach einem dcr Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnei, daB es bis zu 30 Gew.-% eines wasser- 
20 loslichen, nalurlichen oder synlheiischen Polymeren ein- und/oder pfropfpolymerisierl aufweisi, 

8. Polymerisai nach eineni der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnei, daB es mil 0.1 bis 10(;ew,-%, bezogen 
auf das Polymerisai, einer Verneizerkomponenie oberflachcnvemeizi wurde, 

9. Polymerisai nach einein dcr Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnei, daB es als Cyclodexirine bzw. dcrcn 
Derivaie a, p, und/oder 7-Cyclodextrine bzw. deren Derivaie aufweisi. 

25 10. Polymerisai nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnei, daB die Cyclodexirine bzw. Cyclodex- 

irinderivale tiber elhylcnisch ungesalligle Gruppen kovaleni mil dein Polymerisai verbunden sind. 
11. Polymcrisalc nach cincni dcr Anspriichc 1 bis 9, dadurch gekennzeichnei, daB die Cyclodexirine bzw. dcrcn 
Derivaie uber Carboxylal-, Sulfal-, Sultbnal- oder quatemare Aminogruppen mil dein Polymerisai ionisch verbun- 
den sind. 

30 12. Polymerisai nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnei, daB die Cyclodexirine bzw. Cyc lodex ui nderi vale ka- 

lionisch an das Polymerisai gebunden sind. 

13, Verfahren zur Herstellung von Polymerisalen nach einem der Anspruche 1 bis 12 durch radikalische Polymeri- 
sation einer wassrigen Losung des elhylenisch ungesaltiglen Sauregruppen Iragenden, gegebenenfalls leilneuirali- 
sierten Monomeren, gegebenenfalls bis zu40Gew.-% weileren monoelhylenisch ungesatiigten Comonouieren, vcr- 

35 netzend^n Monomeren, und gegebenenfalls bis zu 30 Gew.-% eines wasserioslichen nalurlichen oder synlheiischen 

Polymeren, Isolierung des Polynierisals, gegebenenfalls Zerkieinerung und Trocknung des Polynierisals, dadurch 
gekennzeichneu daB das Cyclodexirin und/oder Cyclodextri nderi vat spateslens wahrend einer Oberflachenvemel- 
zung des Polymerisals mil dieseni vereinigt, oder daB das Oberflachen vememe Polymerisai mil einem ionischen 
Cyclodexlrinderival behandell wird. 

40 14. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnei, daB das Cyclodexirin und/oder das Cyclodexlrinderival 

vor Oder wahrend der Polymerisation der Monomeren eingebracht und/oder auf ein gegebenenfalls erhaltenes Hy- 
diogel und/oder auf gegebenenfalls genialilenes und geu;ockncles Polymerisai vor oder wahrend einer Oberflachen- 
vernelzung des Polymerisals aufgebrachl wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 14, dadurch gekennzeichnei, daB das Cyclodexirin bzw. das Cyclo- 
45 dexirinderivat in Substanz oder als Losung zum Einsatz komml. 

16. Verwendung der Polymerisate gemaB einem der Anspriichc 1 bis 12 als Absorptionsmittel fur wassrige Russig- 
keiten, vorzugsweise zur Aufnahnie von KorperflUssigkeiten, in gegebenenfalls geschaumten Rachengebilden, in 
Verpackungsmalerialien, bei der Pflanzenaufzucht oder als Bodenverbesserungsmillel. 

17. Verwendung der Polynierisaie gemaB Anspruch 16 in Hygienearlikeln. 

50 18. Verwendung der Polynierisaie nach einem der Anspruche 1 bis 12 als Tragersubslanz und/odcr Slabilisalor fur 

WirkslolTc oder fiir Dungemiilcl, die gegebenenfalls reladicrl abgegcben werden. 
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